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I Abstract of EP 0328431 (A1) 

1 Method and composition for accelerating the setting of Portland cement, shortening the stage of migration of the 
" calcium ions into the liquid phase and complexing the reactive lime of the Portland cement, <??>The invention is 
^characterised in that the said composition is essentially made up of the following constituents: a material based on 
[ : calcium aluminates and alumina trihydrate. 
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@ Proced6 at composition pour acceierer Ca prise des ciments et a up primer les efflorescences. 

(g) La presente Invention a pour objet un proced6 et une 
composition pour acceierer la prise du ctment Portland, 
raccourctr la phase de migration des Ions calcium dans la phase 
llquide et complexer la chaux reactive du dment Portland. 

EJie est caract6rtsee en ce que [adtte composition est 
essentlellement formee des constftuants sutvants: uh materiau 
a base d'aJuminates de calcium et de I'alumlne trihydratee. 
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Description 



PROCEOE ET COMPOSmON POUR ACCELERER LA PRISE DES CIMENTS ET SUPPRIMER LES 

EFFLORESCENCES* 



La present^ invention a pour objet un procede 
pour accelerer la prise des ciments Portland et 5 
supprimer Papparition d'efflorescences dues a la 
carbon station de la Portlandlte. Elle se rapporte 
egalement a une composition pour accelerer (a prise 
des ciments Portland et supprimer Pappar'rtlon 
desdltes efflorescences sur les surfaces formees de 10 
beton, mortlers ou endutts. En fait elle se rapporte 
tout partlcullerement a Pappficailon de cette compo- 
sition pour la formation de mortlers ou o?enduits de 
facades. 

II est connu que les ciments Portland en a'hydra- 15 
tant liberent de lachaux eteinte d6nommee Portlan- 
drte, qui est susceptible de se carbonater raptde- 
ment La formation de la Portlandlte est due a la v 
reaction d'hydratatlon sort des silicates tricalciques 
3CaO. Si02. soft des silicates bicalctques 2CaO, 20 
SiOz (representee selon la nomenclature clmentlere 
par les formules respectives C3S ou C2S). Cette 
reaction d'hydratation conduit a la formation de 
Portlandrte Ca(OH)2 qui apparaft des Ie3 premieres 
heures de rhydratatiort et est abondante des 25 
I'echeance de 2>4 heures, 

Le processus d'hydratation est regl par ^equation 
* generate: 

3CaO,SiQ 2 + 3H 2 0 ► (1,5-2)CaO.Sl02,HaO + 

(1,5-1)Ca(OH)2 30 
ou, selon la nomenclature clmentiere (dans laquetle 
CaO = C, SJO2 - S et H2O = H) 
C3S -h 3H 0J5 A 2,SH + (l£ a 1)CH 

Cette Portlandite Ca(OH) 2 , lorsque certalnes 
conditions de temperatures et d'hygrometrie sont 35 
reunies, se carbonate rapldement en provoquant 
rapparitlon d'efflorescences a ta surface des ba- 
tons, mortiers et endufts. En effet, la carbonatation 
et rapparition des efflorescences se produlsent 
prtnclpajement par temps froid et humlde. L'humi- 40 
dite permet une migration de la chaux a la surface, 
ce qui la rend tres sensible a la carbonatation. Les 
temperatures exterieures sont egalement un facteur 
favorable, car il est bien connu que le f rold retarde la 
prise des Uants hydraullques ce qui permet, si les 45 
conditions d'hygrometrie sont reunies, aux ions 
calcium de mlgrer en phase Hqulde, vers la surface 
du materiau. 

Cette carbonatation est, en fart, produfte par la 
reaction de la chaux avec Tanhydride carbonique 50 
atmospherlque 

Ca(OH) 2 + C0 2 CaC0 3 + H 2 0 

Ca(OH)2 est tres reactive, ce qui la rend tres 
sensible a la carbonatation par reaction avec le CO2 
atmospherlque, ce qui done entratne a la surface des 55 
ouvrages des differences de coloration peu estheti- 
ques. 

La presente Invention a pour objet un procede et 
une composition permettant d'empecher cette for- 
mation d'efflorescences, et done d*evtter la pro due- 60 
tion de plages de carbonatlon peu esthetlques a la 
surface formees de batons, de mortiers ou d'en- 
durts.. 



Le procede selon ^Invention propose d'accelerer 
la prise du ciment Portland, pour raccourcir la phase 
de migration des .ions calcium dans la phase iiquide 
et de complexer la chaux reactive du ciment 
Portland par adjonction au ciment Portland d'uhe 
composition, contenant un materiau a base d'alumi- 
nates de calcium et de Palumfne trihydratee, compo- 
sition formee par cobroyage pousse des deux 
constituants, Jusqu'a Pobtention d'une finesse telle 
que 85°A> des partlcules presente une dimension 
inferieure a 44 u. En fait, le refus au tamls de 44 p. est 
inferieur a 150/o. 

Selon une autre forme d'execution de la composi- 
tion selon Plnverition, le materiau a base d'aJurnt- 
nates de calcium empioy6 a titre de constituants 
presente une teneur en AteOa combinee comprise 
entre 36 et 72<>/o et done une teneur en eliminates de 
calcium comprise entre 35 et 98<Vb. 

La proportion d'aiumlne trihydratee dans ladlte 
composition est, de preference, comprise entre 40 
et 70&/o. 

L'aiumlne trihydratee peut etre obtenue par vole 
chimique ouconsister en un trihydrate natural. 

be preference, . la composition contlent un ou 
plusieurs adjuvants legulateurs de rheologie; ces 
adjuvants consistent, de preference, en carbonate 
de sodium ou en citrate trisodique. 

Les aiuminates de calcium peuvent etre obtenus 
a partlr de bauxites ou d'aJumfne chimique Issue du 
precede Bayer, par exemple. 

Selon une forme d'executlon de Plnventlon, la 
proportion de ladlte composition dans le ciment 
Portland est comprise entre 5 et 40°/o exprimes en 
proportions pondera!e3. 

La presente Invention a egalement pour objet une 
composition permettant d'accelerer la prise de 
ciment Portland, de raccourcir la phase de migration 
des ions calcium dans la phase Iiquide et de 
complexer la chaux reactive iiberee tors de Phydrata- 
tlon du ciment Portland, ladite composition etant 
essentieliement formee des constituants sufvants: 
un materiau a base d'aluminates de calcium et de 
ralumine trihydratee, et la finesse de ses consti- 
tuants etant telle que 85<Vb de la composition passe 
au tamls de 44 p- 

En fait, cette composition finement broyee acce- 
lere la prise des ciments Portland et complexe la 
Portiandlte reactive Iiberee lors de Phydratatlon pour 
former des hydrates complexes de type 3CaO t 
AI2O3, 6H2O ou 4CaO, AI 2 0 3 , nH20 (solt CsAHs ou 
C4 AH n selon ia nomenclature cimentiere) qui se 
prodult instantanement des que Ca(OH)2 apparaTL 
De preference, la proportion d'alurnine trihydratee 
dans ladlte composition est comprise entre 40 et 
70^0, et la proportion de materiau a base d'alumi- 
nates de calcium presente une teneur en AI2O3 
combinee de 35 a 72Qfo, et done une teneur en 
aiuminates de calcium comprise entre 35°A> et 98<>/o. 

En fait la composition selon la presente invention 
a pour but: 
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- d'accelerer la prise^du ciment Portland 

- da dormer lieu a una reaction da I'alumtne avec la 
chaux hydratee au fur et a mesure da la formation de 
cette demlere 

de sorte quo la migration des ions Ca + en phase 5 
liquid© vers la surface, migration qui normaJernent 
est la source des efflorescences, sort empechee . 

La composition selon la presente Invention est 
done tout partlcullerement destinee a la formation 
de mortlers ou d'endufts de facades. m 

L'etat de la technique en la rnatiere ne conceme ni 
une telle composition ni une telle application. II en 
est ainsi de FR-A-2 295 928 qui prevoit contraire- 
ment au precede de Invention un traitement a 
chaud et prise et durcissement sous atmosphere de is 
dioxyde de carbone et dont seufe une fraction 
formee da silice presente une finesse inferieure a 50 

il en est ainsi egaiement de DE-A-2 518 799 qui 
conceme un Hant a prise rapide dont la granulome- 
trte n'est pas deflnie et qui peut contenlr un 20 
halogenoaluminate de calcium. 

D'autres buts et avantages de Hnventlon apparaT- 
tront a la lecture de la description suh/ante donnee 
a titre Illu3tratif et nullement limltatrf . Sauf Indications 
contraires, les proportions sont indiquees en pro- 25 
portions ponderales. 

Les mesures de determination de la presence de 
chaux eteinte Ca(OH)a sont effectuees par analyse 
thermodlfferentielle et examen des produrts d'hydra- 
tation des pates de ciment pouvant etre complete 30 
par I'etude des spectres de cfiffraction par rayons X. 

Les ciments Portland employes dans les exam- 
ples 1 a 4 sont des ciments de type CPA. contenant 
au moins 97% de clinker, sulfate de calcium non 
compris (selon la norma francaise NFP 15301) et 35 
dans i'exemple 5 de type CPJ, ciment dont lateneur 
en clinker est d'au moins 65% (sulfate de calcium 
non compris), le reste etant constltue de un ou 
plusJeurs constltuants tels que laitier de haul 
foumeau, pouzzo lanes, cendres volantes, filler caJ- 40 
caire (selon la norma francaise NFP 15301). Par le 
terme "atumlnates de calcium on entend tout 
materiau contenant des aiumlnates de calcium. 

EXEMPLE 1 45 

Un melange de 38% d'aiuminate de calcium ayant 
la composition suivante: 



. Si02 


22,650/o 


. FeOs . 


0^6<Vb 


. AI 2 Oa 


2,95Vo 


. CaO 


67.320/0 


. MgO 


0,540/o 


. so 3 


2,510/0 


. COa 


0,770/b 


. P.F. 


1,070yb 


. K2O 


0,70<Vb 


. NaaO 


0.260/0 



La composition mlneralogique de ce clinker de . 
ciment Portland est la suivante: 

. 3CaO t SiOa (C3S) 53,30/o 

. 2CaO. SlOj> (C2S) 24.60* 

. 3CaO. AI2O3 (C3A) 7,4o/o 

. 4CaO, AUOo (C4AF) 0,8o/o 

. composes mineurs 13,90/6 

On prepare un mortier de sable siliceux contenant 
une partle du melange de ciment Portland et de la 
composition ainsi obtenue a deux parties de sable et 
on mesure la prise du mortier a I'alde de la methode 
a I 1 aiguille VI CAT; on obtient les r63ultats suivants 
pour un rapport eau/Hant de 0,4. 

- Temps de prise: 

. debut de prise 14 mn 

. fin de prise 19 mn 

- Resistance 1,3 MPa 
mecaniques en 

compression a 
Techeance de 30 
minutes 

En fait, I'examen par analyse thermodifferentielfe 
sur la pate pure du ciment constitute de 230/o du 
melange du materiau a base d'aiuminate de calcium 
et de Palumine hydratee et de 77% du ciment 
Portland precfle, gaches avec 20% d'eau, ne montre 
aucune presence de Ca(OH)2 & Pecheance de deux 
heures et a I'echeance de 24 heure3 apres le 
gachage. 



AI203 combinee 
. CaO 
S1O2 
TiOa 

Fe03 + FeO 



70,40/6 
28,6% 
0,8o/o 
0,1o/o 
Q.10A) 



et 62% d*alumine trihydratee Issue du precede 
Bayer, e'est-a-dire contenant 10X)o/o d*AI(OH)3 est 
cobroye dans un broyeur a boulets. Le temps de 
broyage est ajuste pour que la finesse du m6!ange 
final solt telle que le refus au tami3 de 440/0 soit 
Inferieur.a 150/o. 23% du melange ainsi obtenu, 
formant la composition selon Hnvention sont me- 
langes a 77% du ciment Portland contenant au 
moins 970/0 de clinker ayant la composition 9uivante: 



50 



55 



so 



65 



EXEMPLE 2 

Cet exemple est mis en oeuvre sur les memes 
materiaux que ceux employes dans I 'exemple 1 mals 
employes dans les proportions suivantes, a savoir 
40% du melange d'aiuminate de calcium et d'alu- 
mine trihydratee et de 60% de ciment Portland. 

Le3 tests realises suivant les memes procedures 
que celies definles dans Texemple 1 pnt donne les 
resultats suivants: 
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Si02 

Fe 2 Oa 

Al 2 0 3 

CaO 

MgO 

SO3 

CO2 

P.P. 

K2O 

Na^O 



26,370/0 

4.750/0 
56,840/0 
1.600/0 

1,530/0 
3,12<Vb 
0,85<Vo 
0.47<Vo 



La composition mlneraloglque des clinkers du 
ciment Portland est ia sulvante: 



. 3CaO, SlOa 
. 2CaO, S!0 2 
. 3CaO, Ala03 
. 4CaO, AI2O3, Fe 2 Os 
. composes mineurs 



60,3<Vb 
24 Wo 
5.9V0 
2,3% 
7.50A 



Les proprietes hydrauliques determfnees sur un 
mortier forme d'une partle du melange de ladite 
composition et du ciment Portland precites et de 
deux parties de sable sont les suivantes: 



- debut de prise 

- resistance 
mecanfques: 

. a 6 heures 
. a 24 heures 



30 mn 



4.8 MPa 
12 MPa 



Aucune trace de Ca(OH)2 n'est detectee par 
analyse thermodifferentjelle aux echeances de 2 
heures et de 24 heures. 

Bten entendu. la presente invention n'est pas 
limftee aux modes de realisation decrits et repre- 
sents, mais elle est susceptlbles de nombreuses 
variantes accessibles a Thomme de Tart sans que 
I'on ne s'ecarte de I'esprft de I'lnventlon. 



Revendtcation3 

1 . - Proced6 pour accel6rer la prise du ciment 
Portland, raccourclr la phase de migration des 
Ions calcium dans la phase llqulde et complexer 
la chaux reactive liberee lors de I'hydratation du 
ciment Portland, caracterise en ce qu'U 
consiste a ajouter au ciment Portland une 
composition contenant un material a base 
d'aJumlnates de calcium et de ralumine trihy- 
dratee, ladite composition etant formee par 
cobroyage pousse des deux constituants jus- 
qu'a robtention d'une finesse telle que 85Wo 
des particules presente une dimension infe- 
rieurea44u- 

2. '- Precede selon la revendicatlon 1 , caracte- 
ris6 en ce que !e materlau a base d'alumlnates 
de calcium presente une teneur en Ate03 
combinee de 35 a 72%, et done une teneur en 
aiumlnates de calcium comprise entre 35 et 
980/0. 
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3. - Procede selon la revendicatlon 1 , caracte- 
rise en ce que la proportion d'aluminates de '. 
calcium dans ladite composition est comprise 
entre 30 et 6CW/b. 

4. - Procede selon la revendicatlon 1 ou 2, 
caracteris6 en ce que la proportion de ladite 
composition dans le ciment Portland est com- 
prise entre 5 et 40<Vb exprimes en proportions 
ponderales. 

' 5.- Procede selon une quelconque des 
revendicatlons 1 a 4, caracterise en ce que 
ralumine trihydratee peut etre obtenue par vole . 
chimlque ou consister en un trihydrate naturel. 
. 6.- Procede selon une quelconque des 
revendicatlons 1 a 5. caracterise en ce que les 
aluminates de calcium peuvent etre obtenus a 
partir de bauxites ou d'alumlne chimlque. 

7.- Procede selon une quelconque . des 
revendicatlons 1 a 6. caracterise en ce que 
ladite composition contient des adjuvants regu- 
lateurs de rheologie. 

8!?- Composition permettant d'acceterer la 
prise de ciment Portland, de raccourclr la phase 
de migration des Ions calcium dans la phase 
liquide et de complexer la chaux reactive 
liberee lors de I'hydratation du ciment Portland, 
caracterisee en ce qu'elle est essentteltement 
formee des constituants sulvants: un materlau 
a base d'aluminates de calcium et de Talumine 
trihydratee et en ce que cette composition est 
telle que 850/0 de ses constituants passe au 
tamls de44u- 

9.- Composition selon (a revendicatlon 8, 
caracterisee en ce que le materlau a base 
d'aluminates de calcium presente une teneur 
en Afe03 combinee de 35 a 72Vo, et done une 
teneur en aluminates de calcium comprise 
entre 35 et98oy&. 

10. - Composition selon Tune des revendica- 
tlons 8 ou 9. caracterisee en ce que fa 
proportion d'alumine trihydratee dans ladite 
composition est comprise entre 40 et 70Vo. 

1 1 . -' Composition selon une quelconque des 
revendicatlons 8 a 10, caracterisee en ce qu'elle 
contient des adjuvants regulateurs de rheolo- 
gle. 

12. - Composition selon la revendicatlon 10, 
caracterisee en ce que lesdits adjuvants 
consistent en carbonate de sodium ou en 
citrate trisodique. 

13. - Composition selon une quelconque des 
revendlcations 8 a 12, caracterisee en ce que 
Talumine trihydratee peut etre obtenue par vole 
chimlque ou consister en un trihydrate nature!. 

14. - Composition selon une quelconque des 
revendicatlons 8 a 13. caracterisee en ce que 
les aluminates de calcium peuvent etre obtenus 
a partir de bauxites ou d'alumine chirnique. 

15. - Application de la composition selon une 
quelconque des r revendicatlons 8 a 14, a la 
formation de mortiers ou d'endults de facades. 
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